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Beschrcibung 

Die vorliegendc Erfindung bctrifft ein Verfah- 
ren zur Gewinnung von wasserf reier oder weitge- 
hend WBSserfreier Ameisensiure durch Hydroly- 
se von Methylformiat unter Einsatz von Extrak- 
tionsmftteln, bestehend aus Carbonsaureamiden 
derailgemeinen Formel I 



(I) 


wobcl und Afkylgruppen, die auch zu cinem 
5- Oder Ggltedrigen Ring verbunden sein konnen, 
Oder Wesserstoff und R^ Wasserstoff oder 
ejnen C,-C4-AikyJrest bedoirten, und die Summe 
der C-Atome in den Resten R^-R' 1 bis 14 betragt. 

Die Gewinnung von wasserfreier Anrielsensau- 
re durch Hydrolyse von Methylformiat is: in der 
PatcntlHeratur mehrfach beschrieben. betspiels- 
weise in den DE-OS 2744313. 2B53991 und 
2914571. 

So ist aus der DE-OS 2 744 313 bekannt, die Hy- 
drolyse des Methytformiats in Gegenwart einer 
organischen Base, beispielsweise 1-Pentyl-imi- 
dazol. voriunehmen, wobel sich eln Addukt aus 
Ameisensaure und der betreffenden Base blidci. 
In xwci getrennten hintereinander ablaufenden 
Destiltatlonsstufen werden zunachst die ubrigen 
Reaktionspartncr von dem Addukl und danach 
die Ameisensiure von der Base getrennt Als 
Nachteil dieses Verfahrens muss die Tatsache 
angesehen werden, dass die Abspaitung der 
AmeisensSure aus dem Addukt scharfe Destilla- 
tionsbedingungen erfordert* unter denen sich so- 
wohl die Ameisensaure ais such die Base bereits 
zu xersetzen beginnen. 

Diesen Nachtefl vermeiden die Verfahrcn ge- 
m3ss der DE-OS 2853991 und gemass der 
DE-OS 2914671. Bei diesen Verfahren werden 
eus dem Stoffgemiseh. das bei der Hydrotyse des 
Methylformiats anfallt zunachst die Komponen- 
ten Methanol und Methytformiat uber Kopf ^bde- 
stIHIert und das aus Ameisensaure und Wasser 
beslehende Sumpfprodukt einer Russig-fiussig- 
Extralciion mit eincm hauptsachlich Ameisensau- 
re aufnehmenden Extraktionsmtttel, zugefuhrt. 
Aus der Extraktphase werden anschliessend in 
zwei getrenntcn Verfahrensschritten runSctot 
das Wasser und dann die Ameisensaure abdestil- 
Hert, ohne dass nennenswertc Zersetzungsreak- 
tionen auftretcn, wie sie bei der Arbeitsweise ge- 
mass DE-OS 2744313 beobachtet werden. Im 
Gegensatz zur DE-OS 2744313 arbeiten }edoch 
die Verfahren gemass den DE-OS 2B53991 und 
DE-OS 2914571 mh einer Flussigphasen-Extrak- 
lion, um das Wasser auszuschleusen. Kierfoei 
kommen als Extraktionsmlttel Carbonsauren der 
. allganysinen Formel 1 zum Einsatz, wie sie oben 
definiert stfid. 

. Dar Erfindung Itegt daher die Aufgabe zugrun- 
de. ttn wirtschafiliches Verfahren zur Gewinnung 


von wasserfreier oder weitgehend wasserfreier 
Ameisensaure zu entwickein, das weder mit sto- 
renden Zersetzungsreaktionen belastet ist noch 
eine Flusstg-flusstg -Extra ktion zur Ausschleu- 

5 sung des nicht umgesetzten Wassers aus der 
Methylformiat-Hydrolysc bonotigt 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren zur 
Gewinnung von wasserfreier oder weitgehend 
wasserfreier Ameisensaure durch Hydrolyse von 

to Methylformiat erfmdungsgemass dadurch ge- 
iost. dass 

a) Methylformiat in Gegenwart eines Carbonsau- 
reamids der Formel I hydrolysiert wird, 

,5 b) das bei der Hydrotyse entstehende Hydrolyse- 
gemisch in einer 1. Destination skolonne. die mit- 
tels in Lingsrichtung wirteamer Trenneinrichtun- 
gen in einem Zulauf und einen Enmahmeteii un- 
terteltt isl, in Einzelkomponenten zcrlegi wird. 

20 wobei 

- das Hydrolysegemisch in den Zulauftei! cinge- 
fOhrtwird, 

- Methanol und nicht umgesetztes Methylformiat 
als Kopfprodukt und ais Seitenprodukt abgezo- 

25 gen werden. 

- Extraktionsmlttel und Ameisensaure als was- 
scrfreies. oder weitgehend wasserfreies Sumpf- 
produkt Bbgezogen wird. und 

- Wasser - bevorzugt in flussiger Form - aus dem 
SO Entnahmeteli abgef uhrt wird, und 

c) das Sumpfprodukt der 1. Destiiiationskolonnc 
in einer 2. Dcstillationskolonne in Ameisensaure 
und Extraktionsmlttel getrennt wird. 

S$ Weitere Merkmale des erfindungsgemassen 
Verfahrens sind Gegenstand der Unteranspru- 
che. 

Herzstuck der voriiegenden Erfindung und ent- 
scheldend fur die Wirtschaftlichkeit des Verfah- 

40 rens ist die Vervt^ndung der in Lingsrichtung un- 
tcrteitten 1. DestHlationskotenne, die es ermog- 
ncht, das nicht umgesctate Wasser der Mcthyl- 
f ormiat-Hydrolyse in flussiger oder dampfformi- 
ger. bevorzugt in flussiger Form und weitgehend 

4S ameisensaurcfrBt zu entriehmen. Dadurch wird 
die Kondensationswarme des ausgeschleusten 
Wassers fur die Stofftrennungen in der Destilla- 
tionskotonne ausgenutzt 
Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemassen 

SO Verfahrens besteht darin. dass das Extraktions- 
mlttel bereits im Reaktionsaustrag vorhanden ist 
und auf diese Weise die Ruckveresterung im 
Zuge der Mcthanol/Methylfonmlat-Abtrennung 
weitgehend unterdruckt wird. Ein Ausfuhrungs- 

K betspiel der Erfindung Ist in der Zelchnung darge- 
stellt und wird im folgenden niher beschrieben. 
Die Zeichnung zeigt ein achematlschcB Varfah- 
rensfliessblid des erfindungsgemassen Verfah- 
rens. 

$0 Die Versuchsanlage bestand aus einem ReaX- 
tor 1 zur Durrhfuhrung der Hydrolyse und aus 
zwei Deslillationakolonnen 2 und 3 zurZeriegung 
des bm der Reaktion entstehenden Hydrolysege- 
mlsches in seine Einzelkomponenten. Als Reaktor 

as diente ein RQhrbehalter mit einem Reaktionsvo- 
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lumen von 0^ L Die Reaktionsbedingungen be- 
tnigen ca. 150'C und ca. )0 bar. Der Reektor wur- 
de mit den Friachrulairfen 7. bestehend aus 180 
g/h Mathylformiat mit rusatadich 5 g/h Methanol, 
sowie 65,5 g/h Wasser beschicltt. Des weiteren 
wurden dom Reaktor das Koptprodulct 5 dar 1. 
Destillationskolonne, bestehend aus 244 g/h Me- 
thylformiat und 13 g/h Methanol, das unterc Sei- 
tenentnahmeprodukt 6 der 1. Destlllationskolon- 
ne. bestehend aus 72,5 g/h Wasser. 4,5 g/h Amei- 
sensaure 1 g/h D'l-n-butyJformamid und Bg/h 
Methanol, aowie das Sumpfprodukt 4 der 2. De- 
stillationskolonne. bestehend aus 657 g/h Di-n- 
butylformamid und 1 g/h Ameisensaure zugege- 
ben. Die Verweilzett im Reaktor batrug ca. 30 Mi- 
nuten. Das alsfJusuges Reaktionsprodukt 6 anfaU 
iende Hydrolysegcrrusch. das aus 254 g/h Me- 
thylforn^at. 115 g/h Methanol, U5.5g/h Amei- 
sensaure, 77 g/h Wasser und 658 g/h Di-n-butyl- 
formamid bestand. wurde in der Mittc des Zu- 
laufteils der 1. Dastillattonskolonne eingespeist. 
Neben den berehs genannten Mengen fur Kopf- 
produkt und Seitenentnahmeprodukt 6 der 1. De- 
stillattonskoionne wurden aus derselben als 
Sumpfprodukt 9 125.5 g/h Amelsensaure, 657 g/h 
Di-n-butyJformamid und 6.6 g/h Wasser abgezo- 
gen und der 2. Destillatronskolonne als Zulaufpro- 
dukl zugefuhn. Als waiteres Seitenentnahme- 
produkt 10 der 1. Destlllationskolonne wurden 
92 g/h Methanol und 17.5 g/h Methylformiat in 
fiusslger Form entnommen. Aus der 2. Destilla- 
tionskoionne wurde neben dem oben genannten 
Sumpfprodukt 4 als Kopf produkt 11 das ge- 
wunschte Endprodukt in einar Menge von 
124^ g/h Ameisensaure und 6,5 g/h Wasser ge- 
wonnen, wobei der Di-n-butytformamidgehatt 
untsrSppm lag. 

Die t. DestiQationskolonne - betriaben bei Nor- 
maldrudc - nut emem Innendurchmesser von 
SQmm hatte etne FQIlkorperBchuttung von 
4-C»0mm Schutthohc, bestehend aus Glasre- 
schigrmgen mit 5 mm Durchmesser. Die Schutt* 
hdhe entaprsch elner Tremistufenzahl von SO 
theoretischen Boden. Zwischen dem 5. und 20. 
theoratlschen Boden vrar die DestiIlBtionskolor>- 
ne durch cinen Steg aus Glas in 2 Teilstucke je- 
weils gieichen Querschnitts auf getetit, so dass in 
diesem Bereich der Destlllationskolonne eine 
Quervenntschung von Russigkeits- und Bruden- 
stromen verhindert wurde. Die Zulaufstelle des 
Reaktionsgemisches B in die DestiQationakolonne 
lag in der Mitte des Zulaufteils - also in der Hohe 
des 13. theoretischen Bodens genau gegen- 
uberiiegend auf gleicher Hdhe lag im Entnahmo- 
teil die Entnahmestelle des Seitecientnahmepro- 
duktes 6. Das Seitenentnahmeprodukt 10 vtrurde 
in Hdhe des 43. theoretischen Bodens abgezo- 
gen. Das Temperaturprofil innerhalb der DestiUa- 
tionskotonne war folgendes: Temj>erBtur am 
Kopf 32'C. am 43. theoretischen Boden 53*C. am 
13. theoretischen Boden im Entnahmeteil SC'C 
und Im Sumpf 162'C. Das Rudtlaufverhaltms be- 
injg lA Am obcren Ende der Langsunterteilung. 
wurde die. Huasigkait im Vehaltnis von 7»3:1 auf 
den Entna'hme- und den Zulaufteil auf geteau 


Die 2. Destniatiooskolonne vmrde bei ainem 
Kopfdruck von 80mbar und elnem Rucklaufver- 
haltnis von 1,6 betriaben und wies eine Trennstu- 
fenzahl von 20 theoretischen Boden auf. Die 

5 Temperaturen am Kopf brw. Im Sumpf der Destil- 
lationskoionne betnigen 37*C bzw. 1 59" C. 

Zur Verbesserung der Trennleistung der 1. De- 
stlllationskolonne war es von Vorteil. oberhaJb 
der Zulaufstelle - etwa 3 theoretische Boden ho- 

to her - und unterhalb der Seitenentnahmestelle im 
langsunterteilten Abschnitt der Desttllationsko- 
lonne - etwa 3 theoretische Boden tiefer- jeweils 
100 g/h Di-n-butylformamid zuzufahren. (Diese 
Mengen sind in der obengenannten Mengenbi- 

js lanz nicht berucksichtigt.) 

Bnc weitere apparative Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemassen Verfahrens besteht darin. 
dass anstelle oiner Dcstillationskolonne, die im 
mittleren Teil eine in Langsrichtung wirksame 

20 Trenneinrichtung aufweist. ein Kolonncnsystcm 
2ur Anwendung kommt hei dem der Zulauf- und 
der Entnahmeteile als nebeneinander angeordne- 
te Destillationskoionne ausgebUdet sind. Ebenso 
ist es mogiich. dass der Entnahmeteil als Verstir- 

25 kungs- oder ais Abtriebskotonne ausgebildet ist. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Gewinnung von wasserfreter 
3D Oder weitgehend wasserfreier Ameisensaure 
durch Hydrolyse von Methylformiat unter Einsau 
von Extraktionsmitteln. bestehend aus Carbon- 
saureamiden der allgemeinen Formel I 


3S 


(I) 


40 wobei fV und Alkyigruppen, die auch zu einem 
5- oder6*gliedrigen Ring verbunden sein konnen. 
Oder Wasserstoff und R» Wasserstoff oder 
einen Ci-C4«AIkylre8t bedeuten« und die Summe 
der C-Atome In den Resten R\-R3 1 bis 14 betrigt. 

45 dadurch gekennzeichnet^ dass 

B)Methylformiat in Gegenwart eines CarbonsSu- 
reamids der Formel I hydrolyslert wird. 
b) das bei der Hydrolyse entstehende Hydrolyse- 
50 gemisch in einer 1. Destlllationskolonne (2). die 
mittels in Langsrichtung vwrksamerTrenneinrich- 
tungen in einen Zulauf- und einen Entnahmeteil 
unterteilt ist, in Bnzelkomponenten zerlegt wird. 
v/obei 

55 - das Hydroiysegemisch (8) in den Zulauftell ein- 
gefDhrtv^'rd, 

- Methanol und nicht umgeaetztes Methylformiat 
als Kopfprodukt (5) und alt Seitenprodukt (10) 
Bbgezogenwerden, . 

€0 - Extraktionsmittel und Ameisensfiure als v>ras- 
serfreies oder weftgehend vtrasserfreies Sumpf- 
produkt (9) abgezogen wird und 
* Wasser (6] - bevorzugt in flQssiger ^rm - aus 
dem Entnahmeteil abgef Ohrt wird und . 

es c) das Sumpfprodukt (9) der 1. Destmationsko- 
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lonM in emer2. Destillationskolonne (3) in Amei- 
sensaure (11 J und Extra ktionsmJtte! (4) gctrennt 
wird, 

2. Verfahron nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
26lclviot, daB ats Carbonsaureamide dar Formal I 
Fbrmamlda vanwandet wardan,dia mft Amaisansaure 
Mna azaotiDp siedendan Mfschungen bllden. 

3. Vcrtahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennxaichnet dass als Carbonaaureamide 
N,N-Di-n-propylformamid und/oder N.N-Dt-n- 
butytformamid varwendet werdan. 

4. Verfahran nach Anspruchen 1-3. dadurch 
gekannzaichnet. dass eine ajsatzliche Mange das 
Carbonsaureamids oberhalb dar ZulaufsteUe das 
Hydroiysegemiaches und unterhalb dar Entnah- 
mestelle des Wassers in die 1. Destltlationakofon- 
ne zugafahren wird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1-4, dadurch 
gekennzeichnet dass Zulauf- und Errtnahmeteil 
der 1. Destillatlonskolonne aus 2 getrennt neben- 
einandar angeordnetan Destillationakotonnen 
bestehen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kannzelchnet, dass der separate Entnahmeteii 
nur aus eincr Verstarkungskclonnc besteht an 
deren oberen Ende das zuruckzufuhrende Was- 
scr In einem Wermctauscher kondansiert und in 
fiussiger Form entnommen wird und die dabei 
fretwerdende Kondensationswarme zur Ver- 
dampfung von Flussigkeit aus der Hauptkolonne 
aingesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch ge- 
kennzaichnet dass der separate Entnahmeteii 
nur aus einar AbtriebsJcolonne besteht. darcn un- 
tares Ende mft Bruden aus der Haupticolonne be> 
hdzt wird und aus der das niruckzufuhrende 
Wasser als Sumpfprodukt flusatg entnommen 
wird. 


Ctatms 

1. A process for obtaining anhydrous or sub- 
stantially anhydrous formic add by hydrolysis of 
methyl formate using extracting agents consi- 
sting of carboxamides of the formula (1} 


(I) 


where R' and are each alkyl, which may fur- 
thermore be joined together to form a 5-membar- 
ed orS-membered ring, or R> is hydrogen, and R> 
b hydrogen or C,*C4-alkyl and the sum of the car- 
bon atoms in the radicals R^ R' and R3 is from 1 to 
14,wtieretn 

a) methyl formate is hydrolyxed In the presence 
of a caftxixamida of the formula I 


b) the mixture formed during the hydrolysis is sep- 
arated into Its individual components in a 1st dis- 
tillation column (2) which is divided into a feed 
part and a take-off part by separating means 

s which are effective in the longitudinal direction. 

- the hydrolysis mixture (8) being fed Into the 
feed part, 

- methanol and unreactcd methyl formate being 
taken off as a top product (5) and as a side prod- 

10 uct{10). ^ 

- extracting agent and formic acid being taken oft 
aa an anhydrous or substantially anhydrous bot- 
tom product (9), and 

- water (6). preferably in liquid form, being remov- 
15 edfromthetake-off part and 

c) the bottom product (9) from the 1 st distillation 
column is separated, rn a 2nd distillation column 
(3), into formic acid (11) and the extracting agent 

2. A proceas bs claimed in claim 1, wherein a 
formamide which does not form an azeotropic 
mixture with formic acid is used as the carbox- 
amide of the formula 1. 
^ 3. A process as claimed in claim 1 . wherein the 
cart>oxamides used are N.N-di-n-propylforma- 
mide and/or N,N-<Ji-n-butylformamide. 

4. A process as claimed in claims 1 to 3, where- 
in an additional amount of the carboxamide is fed. 

30 Into the 1st distillation column, above the feed 
point for the hydrolysis mixture and below The 
take-off point for the v^ter. 

5. A process as claimed in claims 1 to 4, where- 
in the feed part and the take-off part of the 1 st di- 

3S stillation column consist of 2 distillation columns 
arranged separately side by side each other . 

6. A prxicesa as claimed in claim 5, wherein the 
separate take-off part consists only of a rectifying 
column at whose upper end the water to be recy- 

^ cled is condensed in a heat exchanger and remov- 
ed in liquid form, and the heat of condensation 
evolved is used for vaporizing liquid from the 
main column. 

7. A process as claimed in claim 5, wherein the 
^ separate take-off part consists only of a stripping 

column whose lower end is heated wnth vapors 
from the main column^ and from which the water 
to be recycled is taken off as a bottom product in 
liquid form. 

so 

Revendieations 

1. Precede d'obtentiond'addeformiqueanhy- 
dre ou largemcni anhydre par hydrolyse de for- 
» mate de methyle. avec emploi d'egents d'extrac- 
tion. constitute d'amides d'acide carboxylique de 
formula generate I 


(1) 


«s R' et R^ rcprfesentant des groupes alkyle. qui peu- 
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vent aussi dtre reHes ^ un noyau i 5 ou 6 chaTnes, 
ou repr6sentatt hydrogene et R> hydrogene ou 
un reste alkyle en C^*C4« et la Bomme des atomes 
C dans lea restas R^-R^ etant de 1 a U. caracterise 
par [fl fait que e 

a) on hydrolyse du formate de methyle d'un ami- 
de carboxyliquade formule L 

b) dans une premiere colonne de distillation (2) 

qui est subdrvisee, par des moyens de separation lO 
agtssant en direction iongltudinale, en une partte 
d'introduction et une partie de pr^levemant, on 
d^mpose en composants indrviduels ie mdlsn- 
ge obtenu par Thydrolyse. 

Ie melange d'hydrolyse (8} etant introduit dans 15 
la partie d'introduction, 

^ Ie methanol et te formate de methyle non antra 
en reaction etant preleves comme produit de t£te 
(5) et comme produit annexe (10) 

- Tagent d'extraction et Cadde formique 6tant JD 
prileves comme produit de fond (9) anhydre ou 
largement anhydre, et« 

• Teau (6) - de preference sous forme liquide - 
etant evacute de la partie de prAlevement et 

25 

c) Ie produit de fond (9) de ia premiere coionne de 
distiltation etant separe dans une deuxieme co- 
lonne de distillation (3) en acide formique (11) et 
agent d'extractlon (4). 

50 

2. Procede selon la revendrcation t, caracteri- 
ad par le fatt que. comme amides carboxyfiques 
de formule L on utilise des formamides qui, avec 
Tactde formique, ne forment pas de melanges 
d'^buintion azeotropes. 35 

3. Prockd^ selon la revendtcatlon 1 , caracteri- 
sd par le fait que. comme amides carboxytiques, 
on utSise du N«N-Di-n-propylformamide et/ou 
N«N-DS-n«butylformamide. 

4. ProcMe selon le revendication 1 a 3, carac* 49 
terise par ie fait qu'on amdne, dans la premiere 
colonne de distination, une quaOte suppl^mentai- 

re d'amide carboxylique au-dessus de la zone 
dlntroduc^ du melange d'hydroiyse et au-des- 
aotis de ia zone de preievenrient de t'eau. ^ 

5. Proc6d6 selon les revendications 1^4. ca- 
rBct6ri86 par le fait que les parties d'introduction 
et de prelevemem de la premlte colonne de di* 
stiUatlon aont eonstitu^s par deux coionnes de 
distillation departes. di^osees cdte a c6te. so 

6. Procidd selon la revendication 5. caractdri- 
s6 par ie fait que la partie de pr616vement sdparde 
n*est constitute que par une colonne de renfor- 
cement, h Textremitt supdrieure de iaquelle Teau 

& r6introdutre est condensee dans un echangeur 0 
de chaleur et prelevee sous forme liquide et la 
chaleur de condensation qui y est liberee est utili- 
see pour vaporiser du liquide i la sortie de la co- 
lonneprlncipale. 

7. Proc6d£ salon la revendication 5. caracteri- 90 
s6 par le fait que la partie de pralevement separea 
n*est constitute que par une colonne d'entralne- 
meni doni I'extremite inferieure est ctiauffee par 

des vapours provenant da la colonne principale et 
d'ou est prelevee, liquide, comme produit de 95 
fond, I'ssu & reintrodutre. 
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